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(54) Herstellung von acrylierten flussigkristallinen Verbindungen 

(57) Die Erfindung betrifft ein einstufiges Verfahren 
zur Herstellung von Acryloylgruppen enthattenden, AOs-' 
sigkristaHinen Monomeren der allgemeinen Formel (1 ) 



(2-y1-a2-y2-)„ M (-0-Ai-Acryl)„ 



(1). 



bei dem mesogene Alkohole der allgemeinen Formel 
(2) 



(Z-Yi-A2-Ya-)„M(OH)„ 



(2). 



mit Estern der 3-Chlorpropions§ure allgemeinen For- 
mel (3) 



CIPr-A^-X 



(3). 



unter HCI-Abspaltung umgesetzt werden, wobei Acryl, 
CIPr. A\ a2 M. X. Z. Y\y2 n und m die in Anspruch 1 
angegebenen Bedeutungen aufweisen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein einstuflges Verfahren 2ur Herstellung von Acryloylgmppen enthaltenden, flussigkri- 
stallinen Monomeren. 

5 [0002] In der Regel werden iur die Erzeugung von dreidimensionalen Netzwerken mit einem gewunschten optlsch 
anisotropen Eigenschaftsprofi! vernetzbare flDssigkristalline Monomere benotigt, in denen die nnesogenen Einheiten 
und die vernetzungsfahigen Gruppen durch Spacereinhetten vonelnander getrennt sind. Der Einbau der Spacer erh5Iit 
dabei die Beweglichkeit der Acrylgruppen und istzum En-eichen eines hinreichend hohen Vernetzungsgrades unerlSB- 
lich. AuBerdem kann man durch die Wahl geeigneter Spaceriangen die flDssigkristalline Phase der Monomere positiv 

10 beeinflussen. 

[0003] Auf Grund der Notwendigkelt eines Spacers k6nnen die gewOnschten Monomere jedoch nicht durch eine 
einfache (Meth-)acry!ierung der meist leicht zuganglichen mesogenen Alkohole erhalten werden. Hier miissen^z.T. 
deutlich aufwendigere Synth eserouten beschritten werden. Dabei ist es in vielen Fallen gunstig, wenn der Spacer Qber 
eine Etheibindung an die mesogene Einheit gebunden ist Die entsprechenden Verbindungen sind auf Grund ihrer rela- 
15 tiv guten synthetischen Zuganglichkeit, ihrer chemischen Stabilitat, vor allem aber wegen ihres oftmals sehr vorteilhaf- 
ten flDssigkristallinen Eigenschaftsprofi Is besonders zweckm6Big. 

[0004] In der Literatur sind daher zahlreiche Darstellungswege beschrieben, die zur Synthese von vernetzungsfa- 
higen Mesogenen mit entsprechenden Spacern prinzipiell geeignet sind. Jedoch sind diese Syntheserouten aus- 
nahmslos mit jeweils spezifischen Nachteilen oder Einschrankungen behaftet. So ist beispielsweise in WO 96/24647 

20 und WO 96/23036 ein Verfahren beschrieben, in dem ein mesogenes Diol zunachst mit einem (o-Halogenalkohol umge- 
setzt wird. AnschlieBend wird das dabei erhaltene Zwischenprodukt mit (Meth-)acrylsaurechlorid zum fertigen Produkt 
verestert. Problematisch bei diesem Verfahren ist zum einen, daB sich die als Zwischenprodukte produzierten Alkohole 
in den meisten Fallen durch schlechte Loslichkeitsetgenschaften auszeichnen. so daB ihre Herstellung, insbesondere 
aber ihre Isolierung und Reinigung sehr aufwendig sind. Zum anderen sind die als Edukte benotigten a)-Halogenalko- 

25 hole relativ kostenintensive Verbindungen und oftmals auch nicht im technischen MaBstab erhaltlich. Daher ist dieser 
Syntheseweg fur eine industrielle Produktion nur wenig geeignet 

[0005] In einem anderen Verfahren. beispielsweise beschrieben in WO 98/47979 und EP 0 648 827, wird yon ©- 
Halogen(meth>)acryloylalkanen ausgegangen, welche mit einem mesogenen Mono- oder Diol in nur einem Schrittzum 
jeweils gewunschten Endprodukt umgesetzt werden konnen. Die arbeitsintensive Gewinnung einer mesogenen Zwi- 

30 schenstufe mit hydroxylierten Spacereinheiten entfallt hier. Nachteilig bei diesem Verfahren ist jedoch die Darstellung 
der als Edukte bendtigten a)-Halogen(meth-)acryloylalkane, da diese stark zu unenwOnschten Polymerisationen neigen 
und daher ohne Stabilisator kaum zu handhaben sind. Besonders deutlich ausgepragt ist die Polymerisationstendenz 
im Falle der Acryloylverbindungen, so daB deren Synthese und Aufreinigung in den allermeisten Fallen nur unter 
Schwiergkeiten moglich ist. Die Ubertragung derartiger Reaktionen in den technischen MaBstab erfordert zudem auf- 

35 wendige sicherheitstechnische Vorkehrungen. 

[0006] SchlieBlich werden in der Literatur auch noch mehrere Herstellungsverfahren beschrieben, die einer ganz- 
lich anderen Strategic folgen. Diesen alien ist jedoch gemein, daB sie ausnahmslos nur durch vielstufige und damit 
sehr aufwendige Synthesewege reallsierbar sind. 

[0007] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Nachteile der bekannten Syntheserouten zu 
40 ubenwinden und ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, mit dem vernetzbare Mesogene, die uber spacergebundene 
Acrylgruppen vert ugen, auf einfache sowie reaktions- und sicherheitstechnisch unbedenkliche Weise hergestellt wer- 
den konnen. 

[0008] Gegenstand der Erfindung ist ein einstufiges Verfahren zur Herstellung von Acryloylgruppen enthaltenden, 
flOssigkristallinen Monomeren der allgemeinen Fomiel (1) 
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{Z.y1-A2-y2.)^ M (-0-A^-Acry!)n (1 )> 

bei dem mesogene Alkohole der allgemeinen Forme! (2) 

(Z-Y1-A2.y2-)^M(OH)„ (2). 
mit Estern der 3-Chlorpropionsaure der allgemeinen Fonmel (3) 

CIPr-A^-X (3), 

unter HCl-Abspaltung umgesetzt werden, wobei 
Acryl Acrylat-Rest, 
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ClPr 3-Chlorpropionat-Rest, 

gleiche Oder ungleiche Alkylketten -Spacer mit 2-20 C-Atomen, in welchen die Kohlenstoffkette durch einan- 
der nicht benachbarte Sauerstoffatome in ttherfunktionen. Schwefel in Thioetherfunktionen oder durch Imi- 
nogruppen unterbrochen sein konnen, 
5 A^ Reste A^ oder chemische Einfachbindung, 

M nnesogene Gruppe, 

X austretende Gruppe, 

2 Alkylreste Oder vernetzbare Gruppen 

Y\Y^ unabhangig voneinander chanische Einfachbindung. -0-, -S-, -0-C0-. -C0-O-,-0-C0-O-. -GO-NR^-. -NR^- 
10 CO-. -O-CO-NR^-, -NR^-CO-O- Oder -NR^-CO-NR^-. 

Wasserstoff Oder Ci-C4-AIkylrest, 
n Werte 1 , 2, 3 oder 4, 

m Werte 0, 1 , 2, oder 3 bedeuten. 

75 [0009] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird von einem Mesogen der allgemeinen Formal (2) nntt einer oder 
mehreren freien Hydroxylgruppen ausgegangen. Die Erflndung beruht dabei auf der Entdeckung, daB man in einem 
einzigen Syntheseschritt gleichzeitig unter Abspaltung der austretenden Gruppe X die Etherbindung zwischen dem 
mesogenen Alkohol der allgemeinen Forme! (2)und dem 3-Chlorpropionsaureester allgemeinen Forme) (3) knOpfen 
und durch Eliminierung eines HCI-Molekuls die Acryloylgruppe aus der ChlorpropionsSureestergruppierung freisetzen 

20 kann. 

[0010] Das erfindungsgemaBe Verfahren ist im hohen MaBe zur Herstellung von Mesogenen mit ein bis vier spa- 
cergebundenen Acrylgruppen. wobei n Werte von 1 bis 4, insbesondere 2 aufweist geeignet. So wird das gewiinschte 
Mesogen der allgemeinen Formel (1)zum einem in nur einem einzigem Syntheseschritt aus gut zugSnglichen Edukten 
dargestellt, zum anderen erlaubt das erfindungsgemaBe Verfahren ein Synthesekonzept, in dem die Acrylsaurefunktio- 

25 nen in den eingesetzten Vorstufen, den 3-Chlorpropionsaureestern der allgemeinen Fonmel (2). maskiert sind. Die • 
Demaskierung erfolgt erst wahrend des letzten Reaktionsschrittes der gesanrrten Mesogensynthese, der beschriebe- 
nen Veretherung eines mesogenen Alkohols. Somit werden in der Synthesesequenz zur Erzeugung acrylierter Meso- 
gene der allgemeinen Formel (l)ausschlieBlich nicht polymerisierbare Edukte eingesetzt und auch keinerlei 
polymerisierbare Zwischenstufen gebildet. Die Durchfuhrung der einzelnen Syntheseschritte, vor allem aber die Hand- 

30 habung der Zwischenprodukte ist damit wesentlich erieichtert. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens liegt in der Tatsache, daB sich die dabei als Edukte benotigten 
Ester der 3-Chlorpropionsaure der allgemeinen Fomnel (3) problemlos durch Reaktionen geeigneter Alkohole oder 
cydischer Ether mit 3-Ch!orpropionsaurechlorid, einer groBtechnisch produzierten Chemikalie, darstellen lassen. Auch 
eine direkte Veresterung der freien 3-Chlorpropionsaure, beispielsweise durch azeotrope Veresterung mit den gesuch- 

35 ten Alkoholderivaten. ist moglich. Dadurch ist die erfindungsgemaBe Reaktion auch fur industrielle Anwendungen 
auBerst interessant. 

[0011] Das erfindungsgemaBe Verfahren ist zur Darstellung beliebiger flussigkristalliner Verbindungen mit einer 
Oder mehreren spacergebundenen Acrylgruppen der allgemeinen Formel (1) geeignet. Bevorzugt eingesetzt wird es 
fur die Darstellung von flussigkristallinen Bisacrylaten der allgemeinen Formel (1), in der m = 0, n = 2 sind. durch die 
40 Umsetzung eines mesogenen Diols der allgemeinen Formel (2), in der m = 0, n = 2 sind, mit 2 Aquivalenten einer der 
allgemeinen Fonmel (3) entsprechenden Verbindung. Durch den Einsatz von Gemischen mehrierer der allgemeinen 
Fomiel (3) entsprechenden Verbindungen lassen sich dabei auch stochiometrische Mischungen aus symmetrischen 
und asymmetrischen Bisacrylaten erzeugen. Bevorzugt wird nur eine Verbindung der allgemeinen Formel (3) einge- 
setzt. 

45 [0012] Ferher kann man durch das erfindungsgemaBe Verfahren auch flussigkristalline Alkohole umsetzten, wel- 
che bereits QbervemetzungsfShige Gruppen der allgemeinen Fonmel (2) verfQgen, in derm > 0, 2 = vernetzungsfShige 
Gruppen bedeuten. Dies kann man auch zur Darstellung von Mesogenen mit zwei unterschiedlichen vernetzbaren 
Gruppen und/oder Spacern ausnutzen, wobei dann fQr die allgemeinen Fomieln (1 ) und (2) gilt: m = 1 . n = 1 und 2 = 
vernetzungsfahige Gruppe. 

50 [0013] Als Reste M kommen alle bekannten mesogenen Gruppen in Betracht. Bevorzugt entspricht M der allgemei- 
nen Formel (4) 

(-T-YVT- (4). 

55 in der 

T zweiwertige gesattigte oder ungesattigte iso- oder heterocyclische, gegebenenfalls substituierte Kohlenwasser- 
stoffreste mit 5-20 C-Atomen, wobei Benzyl-, Gyclohexyl- und Naphthylreste bevorzugt sind, 



3 



BNSDOCID: <EP 10592B2A1J_> 



70 



EP 1 059 282 A1 

Y3 chemische Einfachbindung. -0-. -S-. -O-CO-, -CO-C. -O-CO-Q. -CO-NR^-, -NR^-CO-, -O-CO-NR^. -NR^-CO- 

0-, -NR2-CO-NR2-. -CH2-O-. -O-CH2-. -CH=N-, -N=CH. Oder -N=N-. 
r2 Wasserstoff Oder Ci-C4-Alkylrest. 

r Werte 0. 1 , 2, 3 oder 4, wobei 1 Oder 2 besonders bevorzugt sind, bedeuten. 

rool 4] Im Falle von r > 0 k6nnen die Reste T wis auch die verbrOckenden Reste jeweils untereinander identisch 
Oder auch unterschiedlich sein. Die Reste T konnen dabei auch hoher substituiert sein, z.B. durch CrC4-A^kylgr^^^^^^^ 
Fluor. Chlor. Brom. Cyano-, Hydroxy-. (Alkyl-)Amino.. oder auch Nitrogruppen. Besonders bevorzugte Reste Tsind 
Benzyl- oder Cyclohexylgruppen, welche gegebenenfalls weitere Substituenten tragen. 
[0015] Besonders bevorzugt sind mesogene Gruppen Wl. die den Strukturformein (5) oder (6) 
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(5) , 
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30 



35 




\ // 



(6) . 



entsprechen. wobei jeder Ring einen Oder mehrere identische oder unterschiediiche Substituenteri tragen kann^ 
[0016] Besonders bevorzugte mesogene Diole der allgemeinen Fomnel (1) entsprechen den allgemeinen Formeln 
(7) bzw. (8) 





-OH 



(7), 



H( 





\ // 



OH 



(8) 
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[00171 Diese sind Qber bekannte Synthesewege problemlos aus Hydrochinon und P-Hy*'«y^«"f f^"^ 
aus substituierten Derlvaten dieser Verbindungen zugftnglich. wie beispieisweise in Potym. Prep. 30 (2), 462-3. 1989 

[^mT^Die Alkylreste Z in den allgemeinen Formein (1) und (2) sind votzugsweise Ci-C4-Alkylreste^ Als vernett- 
bare Gruppen Z l<6nnen alle dem Fachmann bekannten Gruppen fungieren. Bevorzugt als Gruppen Z sind Alkenylgrup- 
pen. wie Vinyl- 2-Methylvinyl- und Allylgruppen; Alkinylgruppen oder Epoxygruppen. ^ ^ ^ f..n 

[00191 Als Abgangsgruppe X in der allgemeinen Formel (3) kSnnen alle dem Fachmann bel«nnten Gruppen fun- 
LieS. Bevorzugt werden Halogene oder SulfonsSurederivate. wobei letztere. wie z.B. Triflat der Fomiel (9). auch iiber 
fluorhaltige Reste verfOgen konnen. Die Fonnein (9) - (13) 
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(9) 



(10) 



M1) 



10 



15 




(12) 



(13). 



. 20 



stellen Beispiele fQr derartige bevorzugte Sulfonsaurereste dar. 

Als Abgangsgruppen X besonders bevorzugt sind Chlor- Oder Brom-Abgangsgruppen, bei es von Vorteil ist, die erfin- 
dungsgemaSe Veretherung in Gegenwart katalytischer Mengen Kaliumjodid durchzufuhren. 

25 [0020] Zur Darstellung von geeigneten Verbindungen der adgemeinen Formal (3) steht dam Chemiker ein §uBerst 
umfangreiches Repertoire unterschiedlicher Verfahren zur Verfugung. Bei der formal einfachsten Reaktion wird von 
einem a>-Halogenalkohol ausgegangen, welcher mit 3-Chlorpropionsaure-chlorid zum entsprechenden Ester umge- 
setzt wird (X = Halogen). Auf Grund der beschrankten VerfOgbarkeit preiswerter G>-Halogenalkohole ist dieser Weg 
jedoch nur in Ausnahmefallen technlsch interessant. 

30 Hiar ist es in der Regal gunstiger, von beliebigen Alkyldiolen auszugehen. Diese konnen beispielsweise unter geeigne- 
ten Bedingungen mit 3-Ghlorpropionsaurechlorid zu den entsprechenden 3-Chlorpropionsauremonoestern umgesetzt 
werden. Aus diesen lassen sich anschlieBend durch Veresterung der noch f reien Hydroxylf unktion mit Sulfonsaurechlo- 
riden problemlos aktivierte Sulfonsaurederivate der allgemainan Formal (3) herstellen, in der X ein Sulfonsaurederivat 
bedeutet 

35 [0021 ] Des weiteren ist es auch moglich, die freie Hydroxylgruppe des erwShnten 3-Chlorpropionsauremonoesters 
gegen Halogenatome auszutauschen. z.B. durch eine Reaktion mit Thionylchlorid. Auch die dadurch darstellbaren Ver- 
bindungen sind ats Edukt dar allgemainen Fonnel (3), in der X ein Halogenatom bedeutet, geeignet. . 
[0022] Eine besonders effiziente sowie elegante Reaktion zur Harstellung einer Verbindung der allgemelnen For- 
me! (3)!st die RingOffnung cyclischer Ether wie Tetrahydrofuran durch 3-Chlorpropions&urechlorid. Hier wird 3-Chlor- 

40 propionsaure-4-chlorbutylester in nur einem einzigen, sehr einfachen Reaktionsschritt aus &ul3erst preisgCinstigen 
Edukten hergestellt. 

[0023] In den folgenden Beispieien sind, falls jewells nicht anders angegeben. alle Mengen- und Prozentangaben 
auf das Gewicht bezogen, alle Drucke 0,1 0 MPa (abs.) und alia Tamperaturan 20**C. 

45 Beispiet 1: Darstellung von 4-Chlorbutyl-3-chlorpropionat 

[0024] 89,4 ml (11 4,2 g, 0,9 mol) 3-Chorpropionsaurachlorid werden in 1 60 ml Cyclohexan gelost Man gibt 61 3 mg 
(4,5 mmol) Zinkchlorid hinzu und Qberlagert die erhaltene Suspension mit Stickstoff. AnschlieBend erhitzt man bis zum 
Sieden und tropft langsam und unter gutem Ruhren 80,4 ml (71 .4 g, 0,99 mol) THF hinzu. Die Reaktion verlauft stark 
so exothenn - die Zugabegeschwindigkeit des THF ist daher so zu regeln, daB die Reaktionsmischung auch ohne auBere 
Wamiezufuhr gleichmdBig siedet. Nach dar vollstandigan Zugabe des THF wird fur weitere 30 min unter RQckfluB 
geriihrt, 

Zur Aufarbeitung ISBt man auf Raumtemperatur abkuhlen und wascht die Reaktionsmischung mit 80 ml ISIaOH-L6sung 
(5 %-ig) und zweima! mit 80 ml destilliertem Wasser. Bei 60 im Teilvakuum werden anschlieBend Cyclohexan und 
55 Restwasser entfernt und das Produkt wird durch Destination (84 '•C bei 1 mbar) gereinigt. Ausbeute: 164.6 g (92 % der 
Thaorie), 
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Phase durch azeotrope Desti«ation vonca T^^eorie). 
oT R n 176 % derTheorie). 



nische Phase im voivu"-- 

/!Sbeute:37.6g(78 0AderTheone). 

lativ gereinigt. . > 

Ausbeute: 76.0 9 (62% derTheone). ^« aus 4.Ch!2l6Ulyk3^^ 

wirdnachAbkOhlungaufBO Cabtutrien. 
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Ausbeute: 32,9 g (38 % der Theorie). 

Patentanspruche ^ 

5 1. Einstufiges Verfahren zur Herstellung von Acryloylgruppen enthaltenden, flQssigkristallinen Monomeren der allge- 
meinen Forme! (1) , 

(2-Y^.a2-y2.)„, M (-O-Ai-Acryl)n (1 ). 

10 bei dem mesogene Alkohole der allgememen Formel (2) 

(Z-Y^-A2-Y2-)„,M{OH)n (2). 

mit»Estem der 3-Chlorpropionsaure allgemeinen Formel (3) 

75 

CIPr-A''-X (3). 

unter HCI-Abspartung umgesetzt warden, wobei 

20 Acryl Acrylat-Rest, 

CIPr 3-Chlorpropionat-Rest. 

a"* gleiche Oder ungleiche Alkyiketlen-Spacer mit 2-20 C-Atomen, in weichen die Kohlenstoffkette durch eln- 

ander nicht benachbarte Sauerstoffatome in Etherfunktionen. Schwefei in Thtoetherfunktionen oder 
durch Iminogruppen unterbrochen sein konnen. 
25 A^ . Reste A** Oder chemische Einfachbindung. 

M mesogene Gruppe, 

X austretende Gruppe, 

Z Alkylreste Oder vernetzbare Gruppen 

unabhangig voneinander chemische Einfachbindung, -0-, -S% -0-C0-, -C0-0-,-O-C0-O-, -CO-NR''-, - 
30 NR^-CO-, -O-CO-NR^-, -NR^-CO-O- Oder -NR^-CO-NR^-, 

R** Wasserstoff Oder Ci-C4-Alkylrest, 

n Wertel.2, 3oder4, 

m WerteO, 1,2,oder3bedeuten. 

35 2. Verfahren nach Anspruch 1 , bei dem n den Wert 2 aufweist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2. be! dem m den Wert 0 aufweist. , 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3. bei dem M der allgemeinen Fonmel (4) 

(-T'\\-J- (4). 

entspricht, In der 

45 T zweiwertige gesattigte oder ungesattigte iso- oder heterocyclische gegebenenfalis substituierte Kohlenwas- 
serstoffreste mit 5-20 C-Atomen, 
Y^ chemische Einfachbindung, -0-. -S-, -0-C0-, -C0-0-, -0-C0-0-. -CO-NR^-, -NR^-CO-, -O-CO-NR^-, -NR^- 

C0-0-. -NR2-CO-NR2-, -CHg-O-. -O-CHg-, -CH=:N-, -N=CH- oder -N=N-, 
r2 Wasserstoff oder -C4-Alkylrest und 
so r V^erte 0, 1 . 2. 3 Oder 4, bedeuten. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4. bei dem die nriesogenen Gruppen M den Strukturfonneln (5) oder (6) 

55 
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(5) , 



(6) , 



entsprechen, wobei jeder Ring Substituenten tragen kann. 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 5. bei dem nur eine Verbindung der allgemeinen Formal (3) eingesetzt 
Verfahren nach Anspruch 1 bis 6. bei dem die Gruppe X Halogen Oder SulfonsSurederivat bedeutet 
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